































First-Principles Molecular Dynamics Study of Superionic Conduction 







The first-principles molecular dynamics simulations were carried out to investigate the superionic conduction 
mechanism of solid lithium nitride. As a result, we found the two facts. At first the lithium ion vacancy in the 
Li2N layer is located in the center of mass of three nitrogen atoms, and five lithium atoms around each nitrogen 
atom are located in the regular pentagon. Hence when we perform molecular dynamics simulation about 
diffusion of the lithium ions in solid lithium nitride, 2×2×2 supercell is insufficient, and 3×3×2 larger supercell 
is necessary. Secondly the lithium ion vacancy in the Li2N layer contributes to high mobility of the lithium ions, 
and the lithium ions locating in a regular pentagon move by the ring-like caterpillar diffusion.
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密度汎関数理論において、系の全エネルギーE t o tは、位置ベクトル{R⃗};I=1, ⋯, N ionにある
イオンを外場とした場合の電子密度ρ (r⃗ )で表
すことができるので、E t o t  [ρ(r⃗ ),{R⃗I}]と表現
できる。この時、同エネルギーはBO近似を
用いた場合の断熱ポテンシャルである。正確




あれば、適当なE t o t  [ρ(r⃗ ),{R⃗I}]上でのダイナ
ミクスは良い近似である。
　CP法に於いては、イオンに関し、ポテン
シャル面E t o t  [ρ(r⃗ ),{R⃗I}]上の古典的運動を考
える。その際のラグランジアンLは、次のよ
うに表される。









-HΨi ( r⃗ )は、E t o t  [ρ(r⃗ ),{R⃗I}]を電子の波動関数
に関して微分して得られる力であり、∑j Λi,j 
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(a)Li2N layer     (b)Li(1) layer (c)(101̅0) plane 
:N3- ions :Li+ ions














(a) システム 2（[Li24N8]） (b)システム 3（[Li23N8] －） (c) 図(b)の空孔位置（☆）
:N3- ions :Li+ ions
(a) システム 4（[Li54N18]） (b) システム 5（[Li53N18]－） (c) 図(b)の空孔位置（☆） 
















































































温度(K) 400 600 800
a軸長さ(Å) 3.660 3.678 3.718
c軸長さ(Å) 3.879 3.883 3.887
c/a 1.060 1.056 1.045
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